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(54) Title: MECHANICALLY STABLE HYDROGELS 
(54) Bezeichnung: MECHANISCH STABILE HYDROGELE 
(57) Abstract 

The invention relates to ionically cross-linked hydrogels, characterized by the addition of compounds of the formula (I) 
M n [H2n+2Al n 03n+i], in which M is potassium or sodium and n is a whole number between 1 and 10. The compounds are intended 
for cross-linking and their pH is adjusted to between 3.0 and 9.5. 



(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung sind ionisch vemetzte Hydrogele, gekennzeichnet durch die Zugabe von Verbindungen der Formel (I): 
MnfH^AlnOsn+i], worin M Kalium oder Natrium und n eine ganze Zahl zwischen 1 und 10 bedeuten, zur Vernetzung, wobei der pH auf 
einen Wert zwischen 3,0 und 9,5 eingestellt wird. 
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Mechanisch stabile Hydrogele 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betriff t ionisch vernetzte Hydrogele, 
erhaltlich durch Zugabe von Aluminaten der Formel (I) 

M n '[H 2 n+2Al n 03n+l] W> 

10 

worin 

M Kalium oder Natrium und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeuten, 

15 

zu einem unve met z ten oder kovalent vernetzten Hydrogel, wobei 
der pH-Wert nach Zugabe von I einen Wert zwischen 3,0 und 9,5 be* 
tragt, ein Verf ahren~zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur 
Absorption wafiriger Flussigkeiten. 

20 - 
Es handelt sich dabei um wasserunlosliche, vernetzte, Carboxyl - 
gruppen enthaltende Polymere, welche in der Lage sind unter 
Quellung und Ausbil dung von Hydrogelen wafirige Fliissigkeiten und 
Korperf lussigkei ten, wie z.B. Urin oder Blut aufzunehmen und die 

25 absorbierten Flussigkeitsmengen unter einem bestimmten Druck zu- 
ruckzuhalten . 

Die Herstellung und Verwendung derartiger zur Hydrogelbildung be- 
fahigt.er Polym_e_r_e_ ist _in zahlreichen Patentschr if ten beschrieben, 
30 wie der EP-A-316 792, ~EP-A-400 283, EP-A-343 427, EP-A-205 674 
und DE-A-4 418 818 . 

— -Urn- Polymere herzustellen T -welche Hydrogele mit besonders hoher 
Fliissigkeitsaufnahmekapazitat, hoher Gelstarke sowie hohes 
35 Aufnahmevermogen unter Druck sind, hat es sich als notwendig er- 
wiesen, die Polymerisatpartikel einer nacht rag lichen Oberflachen- 
behandlung zu unterwerfen. 

Bevorzugt werden Substanzen eingesetzt, welche zwei oder mehrere 
40 Gruppen enthalten, die mit den Carboxylgruppen der hydrophilen 
Polymere kovalente Bindungen ausbilden konnen (EP-A-0 349 240) . 

Als Vernetzungsmittel konnen Polyglycidylether , Haloepoxiver- 
bindungen, Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate verwendet 
45 werden. Des weiteren werden in der DE-A-3 314 019, EP-A-0 317 106 
und DE-A-3 7 37 19 6 polyf unktionelle Az i dinverb indung en , 
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Alkyl-di- (tri) halogenide und ollosliche Polyepoxidverbindungen 
genannt. 

Gemafi der DE-B-4 020 780 wird eine verbesserte Absorption unter 
5 Druck durch oberf lachenvernetzende Behandlung eines Polymeren mit 
0,1 bis 5 Gew.-% Alkylencarbonat erreicht. 

Ferner ist die Oberf lachenvernetzung von sogenannten superabsor- 
bierenden Polymeren mit mehrwertigen Metal Ikationen bekannt. So 
10 beschreiben die EP-A-386 897, US-A-5 684 106 und US-A-4 798 861 
den Einsatz von Aluminiumsalzen zur Oberf lachenvernetzung . 

Die Verwendung von mehrwertigen Metalloxyden zur Oberf lachenver - 
netzung wird in der JP-A-01 029 2 57 beschrieben und 
15 US-A-5 399 591 lehrt den Einsatz von mehrwertigen Metal Ikationen 
in Kombination mit organischen Carbonaten. 

EP-A-372 981, JP-A-03 179 008, US-A-5 314 420 und US-A-4 690 971 
beschreiben die Verwendung mehrwertiger Metallionen allgemein zur 
20 Oberf lachenvernetzung. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Hydrogele herzu- 
stellen, welche sich insbesondere durch eine verbesserte mecha- 
nische Stabilitat der geguollenen Gelteilchen auszeichnent . 
25 Ferner sollen die Hydrogele verbesserte Eigenschaf ten hinsicht- 
lich Gelstarke und Wasserruckhal tevermogen aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind somit ionisch vernetzte Hydrogele, 
erhaltlich durch die Zugabe von Aluminaten der Formel (I) 

30 

M n [H 2n+2 Al n 0 3 n + l] (I) . 

worin 

35 M Kalium Oder Natrium und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeuten, 

zu einem unvernetzten oder kovalent vernetzten Hydrogel, wobei 
der pH-Wert durch die Zugabe von I auf einen Wert zwischen 3,0 
40 und 9,5 eingestellt wird. 

Erf indungsgemaS erfolgt die ionische Vernetzung mi t tel s Alumina t- 
ionen homogen in der Gelform der polymeren Hydrogele vor der 
Trocknung zu Pulvern oder Granulaten. 

45 
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Die Herstellung dieser Hydrogelstrukturen erfolgt durch Zugabe 
von Aluminaten I, vorzugsweise [A1(0H) 4 ]', zu Carboxylgruppen und/ 
Oder Alkali- Oder Ammoniumcarboxylatgruppen enthaltenden poly- 
meren w&Brigen Gelen, sogenannten Hydrogelen, welche unvernetzt 
5 Oder durch kovalente Bindungen vorvernetzt sein konnen. 
A1(0H) 3 lost sich als amphoteres Hydroxyd sowohl in Saure 

Al(OH) 3 + 3H + -* Al 3+ + 3H 2 0 (a) 

10 unter Bildungen von Aluminiumsalzen (a) , als auch in Basen 

Al(OH 3 ) + OH — Al(OH) 4 * (b) 

unter Alumina tbildung (b) 

15 

Al(OH) 3 + NaOH ^ NaA10 2 + 2 H 2 0 (c) 

Das Alumination [Al(OH) 4 ]- ist als solches nicht bestandig und 
kondensiert leicht unter Wasseraustritt zu hoher molekularen Oxo- 
20 verbindungen. Statt durch Kondensation kann das Alumination 
[Al ( OH4 ) ] ~ wie die Isolierung von Natriumsalzen der Zusammen- 
setzung 3 Na 2 0-Al 2 0 3 • 6H 2 0 zeigt, auch durch Aufnahme von 2 OH-Ionen 
stabilisiert werden 

25 Na[Al(OH) 4 ] + 2 NaOH ^ Na 3 [Al (OH) 6 ] . 

Als erste Stufe bei der Kondensation des Aluminations unter 
wasseraustritt entsteht das Di -Alumination 

30 [Al(OH) 3 -0-Al(OH) 3 ]2- 

welches z^B^-in Form-des Kaliumsalzes - 

K 2 tH 6 Al 2 0 7 ] = K 2 0 • A1 2 0 3 • 3 H 2 0 

35 

isoliert werden kann. 

Weitere Kondensation fuhrt zu Polyaluminationen der allgemeinen 
Forme 1 

40 

[H 2n + 2 Al n 0 3n+ i] n " 

n =3 Tri alumination en 
n =4 Tetraaluminationen 

45 
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welche in Form ihrer Salze 

Na 3 [H 8 Al 3 Oi 0 ] und Na 4 (HioAl 4 Oi3] 
5 bekannt sind. 

Bevorzugt werden kovalent vernetzte Hydrogele eingesetzt, die 
durch Polymerisation von 90-99,99 mol-% eines Carboxylgruppen 
und/oder Alkali- oder Ammoniumcarboxylatgruppen enthaltenden ein- 
10 fach ungesattigten Monomeren und 0,01-10 mol-% eines Vernetzers 
erhalten werden. 

Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl - bzw. 
-methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren 

15 von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, z.B. Butandiol- oder 
Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropan- 
triacrylat und Allylverbindungen wie Allyl (meth) acrylat , Tri- 
al lylcyanurat , Maleinsaurediallylester , Polyallylester , Tetra- 
allyloxyethan, Trial lylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester 

2 0 der Phosphorsaure sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie sie 

beispielsweise in der EP-A-0 343 427 beschrieben sind. Besonders 
bevorzugt werden jedoch Hydrogele, die unter Verwendung von Poly- 
allylethern als Vernetzer und durch saure Homopolymerisation von 
Acrylsaure hergestellt werden. Geeignete Vernetzer sind Penta- 

25 erythritoltri- und - tetraallylether , Polyethylenglykoldiallyl - 
ether, Monoethylenglykoldiallylether , Glyceroldi- und und -tri- 
allylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie alkoxylierte 
Varianten davon. 

30 Einfach ungesattigte Mdnomere sind beispielsweise Vinylessigsaure 
und bevorzugt Acrylsaure und Methacrylsaure sowie deren Alkali - 
metall- oder Ammoniumsalze, z.B. Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
acrylate. Bevorzugt sind ionisch vernetzte Hydrogelstrukturen, 
die zu 50 bis 99,99 Gew. -% aus Struktureinheiten aufgebaut sind, 

35 die sich von der Acrylsaure ableiten. 

Solche Hydrogele sind allgemein bekannt und werden nach gangigen 
Verfahren hergestellt. 

40 Die erf indungsgemaJSen ionisch vernetzten Hydrogelstrukturen 
werden vorzugsweise erhalten, indem wafirige Acrylsaure losungen 
unter Zusatz mehrfach olefinisch ungesattigter Verbindungen, z.B. 
den obengenannten Vernetzern, radikalisch polymerisiert werden. 
Der PolymerisationsprozeB liefert wasserhaltige Hydrogele, welche 

45 dann durch Zugabe von Aluminationen gemafi obiger Beschreibung in 
Verbindung mit Basen wie Natrium- oder Kaliumhydroxid auf pH- 
Werte zwischen 3,0 und 9,5, bevorzugt zwischen 4,0 und 7,5 einge- 
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stellt werden. Die Zugabe der Basen kann dabei sowohl vor der Zu- 
gabe des Alumina ts wie auch gemeinsam mit dem Alumina t erfolgen. 
Im ersteren Fall erfolgt die Vernetzung von neutralisierten oder 
teilneutralisierten Gelen. Ebenso ist es moglich teil- 
5~ neutralisierte waBrige Acrylsaurel6sungen vorzugsweise in Gegen- 
wart eines Vernetzers zu polymer isier en und anschliefiend mit Alu- 
minaten, gegebenenf alls unter weiterem Basenzusatz zu vernetzen. 

Die verwendete Menge an Alumina ten betragt 0,05 bis 80 mol-%, 
10 bevorzugt 0,05 bis 30 mol-% Aluminium, bezogen auf die Summe von 
Carboxylgruppen und Alkali- oder Ammoniumcarboxylatgruppen, 
vorzugsweise bezogen auf die zu neutralisierenden Saureeinheiten 
im Hydrogel . 

15 Als besonders geeignet zur Herstellung der neuartigen polymeren 
Hydrogele erwiesen sich Mischungen aus Natron- oder Kalilauge mit 
mono-, di-, tri - oder tetra- Alumina ten, oder auch von hoheren 
Polyaluminaten der allgemeinen Forrael (I) 

20 M n [H 2n+2 Al n 0 3n+ i] t 1 *' 

wobei M, Na oder K und n eine Zahl von 5 bis 10 ist, sowie deren 
Mischungen. 

25 Die Polymerisation kann durch Radikalbildner , wie z.B. organische 
oder anorganische Peroxide sowie Azoverbindungen ausgelost 
werden. Beispiele sind Benzoylperoxid, ter t . -Butylhydroperoxid, 
Cumolhydroperoxid, (NH 4 ) 2 S20 8 , K 2 S 2 O b , H 2 S 2 0 8 , H 2 0 2 oder Azodiiso- 
butyronitril Auch Redoxsysteme eigneh "sich "in" hervorragender 

30 Weise als Polymerisationsinitiatoren. Die Polymerisation kann 
schlieBlich auch durch energiereiche Strahlung ausgelost werden. 

Werden Verbindungen der allgemeinen Formel I erst einem unver- 
netzten Pra (Co) polymeren zugegeben, so geschieht dies in der 

35 Regel vor der Trocknung durch homogenes Vermischen, beispiels- 

weise durch Verkne ten eines waBrigen Polymergels in einem Kne ter. 
Bevorzugt ist jedoch der Einsatz von kovalent vorvernetzten 
Hydrogel struktur en, welche dann mit Verbindungen der Formel I 
vorzugsweise in Gemischen mit Basen, wie Natrium- oder Kalium- 

40 hydroxid zur Neutralisation auf die erwiinschten pH-Werte ein- 
gesetzt werden. 

Nach Herstellung des ionisch vernetzten Hydrogels, welche in ge- 
eigneten Apparaten wie Knetern, Extrudern oder nach Vor- 
45 zerkleinerung in ublichen Mischaggregaten, wie z.B. Pflugschar- 
oder Schnecken-Mischern vorgenommen werden kann, werden die Gel- 
partikel einem TrocknungsprozeB zur Entfernung des Wasser unter- 
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worfen, anschlieBend gemahlen una durch Sieben ein erwunschtes 
Kornverteilungsspektrum eingestell t . 

Die auf diesem Wege hergestell ten Polymerpartikel sind in der 
5 Lage, das Vielfache ihres Eigengewichtes an waBrigen Flussig- 
keiten aufzunehmen. Dabei bilden sich Hydrogelpartikel , welche 
sich durch besondere physikalische Eigenschaf ten auszeichnen. 

Werden Hydrogelpartikel, welche auf ahnlichem Wege durch 
10 Polymerisation ungesattigter wasserloslicher Sauren unter Zusatz 
mehrfach olefinisch ungesattigter Verbindungen hergestellt 
wurden, wiederholter mechanischer Belastung, wie z.B. Einwirkung 
starker Scherkrafte ausgesetzt, erfolgt irreversibler Abbau der 
Hydrogelnetzwerkstruktur durch Zerstorung kovalenter Bindungen 
15 unter mechanischer Belastung. Dies hat zur Folge, daB die 

mechanische Stabilitat der Gelpartikel, d.h. die sogenannte Gel- 
starke drastisch abnimmt . 

Die erf indungsgemaBen Hydrogels trukturen, welche neben kovalenten 
2 0 Vernetzungselementen nach einem ionischen Mechanismus vernetzt 
sind, zeigen diesen Nachteil nicht, da die ionischen Ver- 
ne tzungs element e zur Rekombination befahigt sind. 

Die erf indungsgemaBen Hydrogele eignen sich in hervorragender 
25 Weise als Absorbentien fur waBrige Flussigkeiten, zur Formu- 

lierung kosmetischer Zubereitung, als Verfestiger und/oder Binder 
von reaktiven Gruppen enthaltenden faserigen Flachengebilden so- 
jwie_als Bohrspulungen und Zementschlamme bei der Erdolgewinnung . 

30 Fur die Verwendung als sogenannte "Super Absorbing Polymers" 
(SAP) zum Einsatz von Hygieneartikeln, beispielsweise Windeln, 
Tampons Oder Damenbinden, eignen sich insbesondere erfindungs- 
gemaBe Hydrogele auf Basis von Acrylsaure. Diese enthalten 
vorzugsweise 50 bis 99,99, insbesondere bis 98 Gew.-% Struktur- 

35 einheiten, die von der Acrylsaure abgeleitet sind. Besonders 
bevorzugt sind Hydrogele, die Copolymerisate aus Acrylsaure und 
zwei- Oder mehrfach ungesattigten Verbindungen darstellen, welche 
in waBriger Losung hergestellt wurden. 

40 Auch erf indungsgemaBe Hydrogele auf Basis von Carboxymethyl-Poly - 
sacchariden eignen sich zum Einsatz als SAP in hervorragender 
Weise. 

Da die Verbindungen der allgemeinen Formel I in waBrig alka- 
45 lischen Systemen loslich sind, konnen erf indungsgemaBe wasser- 
quellbare Hydrogele mit gegenuber Verbindungen des Standes der 
Technik homogenerem Netzwerk erzielt werden. Da durch weisen die 
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Hydrogele neben hoher Absorptionskapaz itat auch hohe Gelst&rke 
auf . 

Durch Nachvernetzung mit Verbindungen der allgemeinen Formel I 
5 von bereits kovalent vorvernetz ten Polymeren, die fur den Einsatz 
als SAP vorgesehen sind, kann deren Leistungsf ahigkeit hinsicht- 
lich Absorption unter Druck, sowie insbesondere die mechanische 
Stabilitat der Gelstrukturen nach mechanischer Belastung auf 
Grund der Rekombinationsf ahigkeit der ionischen Vernetzungs- 
10 elemente wesentlich verbessert werden. 

Das verbesserte mechanische Eigenschaf tsprof il der erfindungs- 
gemaBen Hydrogelstrukturen gegenuber herkommlichen kovalent ver- 
netzten Produkten laBt sich durch Messung des Gel -Recovery- Index 
15 zeigen. 

Messung des Ge 1-Recovery- Index : 

Die Messung des Gel -Recovery- Index erf olgt mit Hilf e eines Creep 
20 Meter, Modell RE-3305 der Firma Yamaden Co., Ltd. Bei diesem 
Gerat handelt es sich urn ein Penetrometer, womit Untersuchungen 
von Struktur- und Konsistenzveranderungen uber die Zeit oder 
durch wechselnde Belastungseinf lusse durchgefuhrt werden konnen. 
Kernstuck des Gerates stellt ein in vertikaler Richtung ver- 

25 schiebbarer MeSschlitten mit Kraf tauf nehmer und einem Stempel als 
Prufkorper dar. Der Kraf tauf nehmer miBt die Druck- oder Zug- 
krafte, die bei der Schlittenverschiebung von der Probe auf den 
Prufkorper einwirken. Zur Durchfuhrung verschiedener Messung en 
kann entweder die maximale Eindringtief e des Prufkorpers (bei 

30 Messung der Kraft) oder die maximale Kraf tauf nahme (bei Messung 
der Eindringtief e) vorgegeben werden. Zur Durchf uhr\mg der 
Messung des Gel -Recovery- Index werden 0,2 g SAP mit einer aus- 

~ gesiebten Kornfraktion von" 4 00 - 500 in 7 g 0,9 Gew.-%iger 
Koch salz 16 sung gegeben und das Gel 3 h lang bei Raum temper a tur 

35 gehalten, urn eine homogene Quellung zu erreichen. 0,2 g dieses 

Gels werden auf den Proben teller gleichmaBig und ohne mechanische 
Belastung mit einem Spatel verteilt. Der Stempel wird nun soweit 
heruntergefahren, daB er gerade die Oberflache der gequollenen 
SAP-Teilchen beruhrt. Von dieser Ausgangsstellung wird der 

40 stempel nun in 20 Zyklen mit einer Geschwindigkeit von 0,5 mm/s 
in das Gel hinein- und wieder herausgef ahren. Die Kraf tauf nahme 
nimmt hierbei von Zyklus zu Zyklus ab, da durch diese mechanische 
Belastung ein Teil der Gelstruktur zerstort wird und somit der 
Elastizitatsmodul des Gels abnimmt . Die Eindringtief e des Stem- 

45 pels wird dabei so gewahlt, daB die Kraf tauf nahme bei dem 20. 
Zyklus (50 " 3 %) der Kraf tauf nahme beim 1. Zyklus betragt, und 
muB daher fvir jedes Produkt durch Vorversuche individuell er- 
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mittelt werden. Nach den ersten 20 Zyklen wird das Gel 2 0 Minuten 
lang bei Raumtemperatur auf dem Probenteller belassen. In dieser 
Zeit hat das Gel Gelegenheit, sich zu erholen und die durch die 
mechanische Belastung entstandenen Netzwerkdef ekte wieder zu 
5 reparieren. Nach Ablauf dieser Zeit wird das Testprogramm wieder - 
holt (2. Zyklenreihe) , wobei die Eindringtief e des Stempels un- 
verandert bleibt. Tabellen 1 und 2 zeigen zur Verdeutlichung der 
Testmethode Daten der Kraf tauf nahme fur Gele, die keinen Repara- 
tureffekt bzw. einen vollstandigen Reparaturef f ekt aufweisen. Der 
10 Gel-Recovery-Index berechnet sich wie folgt: 

Gel -Recovery- Index = 1 - [2 * (A - C) / A] 

A = Kraf tauf nahme beim 1. Zyklus der 1. Zyklenreihe 
15 C = Kraf tauf nahme beim 1. Zyklus der 2. Zyklenreihe 

Die Kraf taufnahme wird in den folgenden Tabellen in relativen 
- Einheiten angegeben. 

20 Tabelle 1: 

Messung des Gel-Recovery- Index fur eine Probe mit Reparaturef f ekt 
(erf indungsgemaBes Beispiel) 



25 



30 



40 



Zyklus 


Kraf tauf nahme 


Kraf taufnahme 




1. Zyklenreihe 


2 . Zyklenreihe 


1 


100 


100 


2 


94,5 


94, 5 


3 


90 


90 


4 


86 


86 


5 


82 


82 


6 


78,5 


78, 5 


7 


76 


76 


8 


73 


73 


9 


70,6 


70,6 


10 


68 


68 


11 


65,2 


65,2 


12 


63 


63 


13 


60,6 


60,6 


14 


58, 5 


58,5 


15 


56,5 


56, 5 


16 


54, 8 


54, 8 


1 17 


53,3 


53,3 


18 


52 


52 
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Zyklus 


Kr a f t au f nahme 
1. Zyklenreihe 


Kraft auf nahme 
2. Zyklenreihe 


19 


50,7 


50,7 


20 . 


50 


50 



Gel-Recovery- Index=l- [2- (100-100) /100] =1 
Tabelle 2 : 

Messung des Gel -Recovery- Index fur eine Probe ohne Reparatur 
10 effekt (Stand der Technik) 



15 



25 



30 



35 



Zyklus 


Kraf tauf nahme 


Kraf tauf nahme 




1. Zyklenreihe 


2 . Zyklenreihe 


1 


100 


49 


2 


94,5 


48,03 


3 


90 


47 , 09 


4 


86 


46, 18 


5 


82 


45,3 


6 


78,5 


44, 45 


7 


76 


43,63 


8 


73 


42,84 


9 


70,6 


42, 08 


10 


68 


41,35 


11 


65,2 


40,65 


12 


63 


39,98 


13 


60,6 


39,34 


14 


58,5 


38,73 


15 


56,5 


38,15 


16 


54,8 


37,6 


17 


53,3 


37,08 


18 


52 


36,59 


19 


50,7 


36,13 


20 


50 


35, 7 



Gel-Recovery-Index=l- [2- (100-49) /100] =-0, 02 



Gele mit vollstandigem Reparaturef f ekt zeigen einen Gel-Recovery- 
Index von 1,0, Gele ohne Reparaturef f ekt zeigen einen Gel-Re- 
covery-Index von < 0. 

Beispiel 1 

In einem durch geschaumtes Kunststoff material gut isolierten 
Polyethylengef a8 mit : einem--Fassungsverm6gen-von-10 1-werden 
3677,4 g entsalztes Wasser vorgelegt, und langsam 1300 g Acryl - 
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saure zudosiert. Nun erfolgt Zugabe von 10 g Pentaerythritol - 
triallylether als kovalenter Vernetzer. Bei einer Temperatur von 
4°C werden die Initiatoren, ein Redoxsystem, bestehend aus 2,2 g 
2 , 2' -Azobisamidinopropan-dihydrochlorid, gelost in 20 g entsalz- 
5 tern Wasser, 4 g Kaliumperoxodisulf at , gelost in 150 g entsalztem 
Wasser sowie 0,4 g Ascorbinsaure, gelost in 20 g entsalztem 
Wasser nacheinander zugegeben und verruhrt. Die Reaktionsl&sung 
wird daraufhin ohne Riihren stehengelassen, wobei durch ein- 
setzende Polymerisation, in dessen Verlauf die Temperatur bis auf 

10 ca. 89°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. Dieses wird an- 
schlieBend mechanisch zerkleinert und gleichzeitig mit einer 
wafirigen Losung 30 %iger NaOH, welche 10 Gew.-% Na-aluminat 
(Riedel-de Haen) enth&lt, auf einen pH-Wert von 5,8 eingestellt 
und bei 120°C getrocknet und gemahlen. Das vorliegend beschriebene 

15 produkt hat einen GR-Index von 0,5. 

Vergleichsbeispiel 

Es wird analog zu Beispiel 1 verfahren, nur wird zur Einstellung 
20 des sauren Gels auf einen pH-Wert von 5,8 ausschlieBlich eine 
3 0%ige w&Brige Losung von NaOH eingesetzt. 

Beispiel 2 

25 es wird analog Beispiel 1 verfahren, nur wird jetzt zur 

Einstellung des sauren Geles auf einen pH-Wert von 6,1 30 %ige 
waBrige KOH eingesetzt, welche 15 Gew.-% Na-aluminat gelost ent- 
halt. Das hier resultierende Produkt besitzt einen GR-Index von 
0,7, ist hervorragend fur den Einsatz in Babywindeln geeignet und 

3 0 zeichnet sich durch gute Fliissigkeitsretention aus. 

Beispiel 3 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 1,5 1 zylin- 
35 drischen Wei thalsreaktionskolben 1287 g auf 15°C abgekuhltes ent- 
salztem Wasser vorgelegt und 225 g Acrylsaure sowie 128 g 
Tetraallyloxyethan darin gelost. Es wird Stickstoff in die 
Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min*), urn den 
Sauerstof f gehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1,5 ppm 0 2 
4° werden 7,7 g einer 10 %igen wafirigen Losung von 2,2'-Azo- 

bis (2-amidinopropan) -dihydrochlorid zugegeben, nach weiterem 
N2-Einleiten und einem 02-Gehalt von 1,3 ppm werden 2,6 g einer 
1 %igen H 2 0 2 -L6sung zugegeben und schlieBlich bei einem 02-Gehalt 
von 1,0 ppm werden 6,4 g einer 0,1 %igen Ascorbinsaurelosung zu- 
45 gegeben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die 
Temperatur bis auf ca. 65°C ansteigt, entsteht ein festes -Gel, das 
anschlieBend mechanisch zerkleinert wird. 400 g des zerkleinerten 
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Man erhalt ein Produkt, im wesentlichen gekennzeichnet durch 
folgende physikalische Da ten, alle gemessen in NaCl 0,9 %: 
Extrahierbare Anteile (16 h-Wert) 7,7 %, Absorption unter Druck 
(20 g/cm 2 ) =23,8 g/g, GR- Index = 0,3. 

5 

Tabelle 3 







Extrahierbare 


Absorption unter 


Gel-Recovery 






Anteile 


Druck (20 g/cm 2 ) 


Index 


10 




16 h-Wert (%) 


(g/g) 






Vergleichs- 


10, 2 


9,4 


0 




beispiel 










Beispiel 1 


7,5 


25,2 


0,5 


15 


Beispiel 2 


7,1 


32,9 


0,7 


Beispiel 3 


7,7 


23,8 


0,3 



Alle Werte sind gemessen in NaCl 0,9 %ig 
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Patentanspruche 

1. Ionisch vemetzte Hydrogele, erhaltlich durch Zugabe von 
Aluminaten der Formel (I) 

M n [H 2 n+2Aln03nfl] (X) / 

worin 



10 



M Kalium oder Natrium und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeuten, 

15 zu einem unvernetzten oder kovalent vernetzten Hydrogel, wo- 

bei der pH-Wert nach Zugabe von I einen Wert zwischen 3,0 und 
9, 5 betragt. 



20 



2. Ionisch vernetzte Hydrogele nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das eingesetzte Hydrogel Carboxylgruppen und/ 
/ oder Alkali- oder Ammoniumcarboxylatgruppen tragt. 



3. Ionisch vernetzte Hydrogele nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB sie zu 50 bis 99,99 Gew.-% aus Struktur- 

25 einheiten aufgebaut sind, die von der Acrylsaure abgeleitet 

sind. 

4. Ionisch vernetzte Hydrogele nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Hydrogel durch 

30 eine radikalische Copolymerisation hergestellt wurden. 

5. Ionisch vernetzte Hydrogele nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch Zugabe 
von Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden, worin n 

35 eine ganze Zahl von 2 bis 4 bedeutet. 

6. Ionisch vernetzte Hydrogele nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert bei 
der Zugabe von Verbindungen der Formel (I) auf 4,0 bis 7,5 

40 eingestellt wird. 

7. Ionisch vernetzte Hydrogele nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Menge an 
Aluminaten 0,05 bis 80 mol-% Al bezogen auf zu neutralisie- 

45 rende Saureeinheiten im Hydrogel betr&gt. 
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8. Ionisch vernetzte Hydrogele nach einem Oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , dafi ein kovalent 
vernetztes Hydrogel eingesetzt wird. 

5 9. Ionisch vernetzte Hydrogele nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , daB das eingesetzte 
Hydrogel durch Copolymerisation von Acrylsaure mit zwei- Oder 
mehrfach ungesattigten Verbindungen in waBriger L6sung herge- 
stellt wurden. 

10 

10. Verfahren zur Herstelliing von ionisch vernetzten Hydrogelen 

gemaB den Anspruchen 1 bis 9, indem man ein unvemetztes oder 
kovalent vernetztes Hydrogel mit Aluminaten I derart umsetzt, 
daB sich ein pH-Wert von 3,0 bis 9,5 einstellt. 

15 
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